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太阳能硅制备过程湿法提纯 SiO2 的工艺优化
林康英，洪金庆，汤培平* ，刘宏宇，王文宾，游淳毅，刘碧华，刘瑞聪
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摘要:考察了 HF 质量分数、H2C2O4 质量分数、HNO3 质量分数、酸浸时间、粒径、液体质量与固体质量的比值( 简
称液固比，下同) 等因素对混酸法提纯 SiO2 工艺过程的影响，利用电感耦合等离子体发射光谱仪( ICP-OES) 、场
发射扫描电子显微镜( SEM) 进行表征。结果表明，最佳工艺条件为: w( HF) = 2%、w( H2C2O4 ) = 3%、w( HNO3 )
= 30%、酸浸时间 4 h、粒径 100 ～ 120 目、液固比 4 ∶1、酸浸温度 30 ℃。Fe、Al、Ca、P 杂质的去除率分别达到
99. 99%、14. 02%、73. 27%、60. 00%，经混酸法处理后 SiO2 中杂质总量的质量分数降至 1. 465 × 10
－4。
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Optimization of Hydrometallurgical Purification for SiO2
in the Process of Preparing Solar-grade Silicon
LIN Kang-ying，HONG Jin-qing，TANG Pei-ping* ，LIU Hong-yu，WANG Wen-bin，YOU Chun-yi，LIU
Bi-hua，LIU Rui-cong
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian，China)
Abstract: As a pre-treatment unit for preparing solar-grade silicon，hydrometallurgical route could
remove most metallic impurities in silicon dioxide( SiO2 ) and raise the yield of the final product． Acid
leaching of SiO2 could reduce the cost and energy consumption of industrialized development． Combined
with high purity of reducing agent，the successor process of pyrometallurgy can also achieve
“continuous casting”． Factors such as the mass fraction of leaching agent，time，the particle size of
SiO2，and the liquid-solid ratio were investigated，and the samples were characterized by means of ICP-
OES，SEM，etc． The optimal reaction conditions were as follows: w( HF) = 2%，w( H2C2O4 ) = 3%，w
( HNO3 ) = 30%，reaction time 4 h，the average size of SiO2 powder particle 100 ～ 120 mesh，the liquid-
solid ratio 4∶1，and room temperature 30 ℃ ． It was found that the final removal rates of impurities of
Fe，Al，Ca，P could reach 99. 99%，14. 02%，73. 27%，and 60. 00% respectively and the mass fraction
of total amount of impurities could be reduced to 1. 465 × 10 －4 ．
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考察对去除 SiO2 中 Fe、Al、Ca、P 杂质含量的影响。
1 实验部分
1. 1 仪器和试剂
德国里奥 LEO － 1530 场发射扫描电子显微镜




40 ～ 200 目，杂质 w ( Fe) = 1. 067 × 10 －3，w ( Al) =
1. 64 × 10 －4，w ( Ca) = 1. 87 × 10 －5，w ( P) = 1. 00 ×
10 －6。氢氟酸( HF) 、HNO3、H2C2O4 均购于上海国




出反应，酸浸温度 30 ℃，搅拌转速 150 r /min。反应
结束后抽滤、洗涤，于 80 ℃ 恒温干燥箱内烘干，用
ICP-OES 对样品进行杂质分析。
2 结果与讨论
2. 1 SiO2 形貌分析
酸浸前后 SiO2 颗粒的 SEM 照片分别见图 1、2。
图 1 酸浸前 SiO2 颗粒的 SEM 图
Fig． 1 SEM micrograph of SiO2 particles before leaching
通过高倍扫描电镜比较酸浸前后 SiO2 颗粒表
面可见，酸浸处理可除去 SiO2 颗粒表面大部分杂质
及碎屑。HF 对 SiO2 造成刻蚀，形成大小不一的孔，
使酸液更易进入颗粒内部，除去杂质包裹体。
图 2 酸浸后 SiO2 颗粒的 SEM 图
Fig． 2 SEM micrograph of SiO2 particles after leaching
2. 2 各参数对实验结果的影响程度








2. 3 HF 质量分数的影响
在 w( H2C2O4 ) = 3%、w( HNO3 ) = 30%，酸浸时
间 4 h，液固比 4∶1，搅拌转速 150 r /min，酸浸温度 30
℃的条件下，w ( HF) 对实验结果的影响如图 3 所
示。
图 3 HF 质量分数对杂质去除率及酸浸后杂质总量的影响
Fig． 3 Effect of w( HF) on the removal rate of impurities and w
( the total amount of impurities)
Fe 和 P 的去除率持续缓慢下降; 对于 Al 和 Ca，
去除率在 w( HF) = 2% 时攀升到最高点，之后缓慢
下降。从反应后主要杂质总量来看，w ( HF) = 2%
时，总量最低。综合考虑，取 w( HF) = 2%为宜。
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表 1 正交实验结果与分析





w( H2C2O4 ) /%
C













1 1 1. 5 10 1 30 99. 78 1. 65 78. 66 76. 00
2 1 3. 0 30 2 50 99. 76 7. 93 60. 80 98. 00
3 1 4. 5 50 3 70 99. 52 10. 24 74. 39 79. 00
4 3 1. 5 10 2 50 99. 64 7. 80 86. 63 76. 00
5 3 3. 0 30 3 70 99. 83 18. 66 89. 79 64. 00
6 3 4. 5 50 1 30 99. 04 5. 79 89. 52 68. 00
7 5 1. 5 30 1 70 99. 63 12. 26 88. 77 88. 00
8 5 3. 0 50 2 30 99. 49 9. 39 74. 60 79. 00
9 5 4. 5 10 3 50 99. 72 11. 40 84. 65 61. 00
10 1 1. 5 50 3 50 98. 77 — 74. 33 77. 00
11 1 3. 0 10 1 70 99. 77 8. 54 64. 92 76. 00
12 1 4. 5 30 2 30 98. 96 — 86. 68 39. 00
13 3 1. 5 30 3 30 99. 75 7. 26 58. 72 90. 00
14 3 3. 0 50 1 50 99. 75 9. 88 57. 91 85. 00
15 3 4. 5 10 2 70 99. 77 13. 84 49. 09 81. 00
16 5 1. 5 50 2 70 99. 81 13. 23 59. 09 77. 00
17 5 3. 0 10 3 30 99. 80 11. 77 24. 65 99. 00
18 5 4. 5 30 1 50 99. 88 12. 01 29. 87 53. 00
极差 Fe 0. 29 0. 25 0. 35 0. 07 0. 25
极差 Al 8. 20 4. 68 1. 77 0. 84 7. 37
极差 Ca 13. 03 12. 25 2. 54 1. 21 5. 31
极差 P 3. 17 20. 00 6. 17 4. 00 2. 50
2. 4 H2C2O4 质量分数的影响
在 w( HF) = 3%，其他参数同 2. 3 节的条件下，
w( H2C2O4 ) 对实验结果的影响如图 4 所示。
图 4 H2C2O4 质量分数对杂质去除率及酸浸后杂质总量的
影响
Fig． 4 Effect of w( H2C2O4 ) on the removal rate of impurities
and w( the total amount of impurities)
Fe 的去除率保持在一定的数值，较为平稳; P
的去除率有明显升高趋势; Al 和 Ca 的去除率均在
w( H2C2O4 ) = 3%处有所升高，而后再缓慢下降至 w
( H2C2O4 ) = 7%处平稳。从反应后主要杂质总量来






考虑，取 w( H2C2O4 ) = 3%为宜。
2. 5 HNO3 质量分数的影响
在 w( HF) = 3%，其他参数同 2. 3 节的条件下，
w( HNO3 ) 对实验结果的影响如图 5 所示。
图 5 HNO3 质量分数对杂质去除率及酸浸后杂质总量的影响
Fig． 5 Effect of w( HNO3 ) on the removal rate of impurities
and w( the total amount of impurities)
Fe 的去除率保持在一定的数值，较为平稳; Al、
Ca 的去除率均在 30%处达到最高值; P 的去除率在
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20%处达到最高值。从反应后主要杂质总量来看，
w( HNO3 ) = 30% 时，总 量 最 低。综 合 考 虑，取 w
( HNO3 ) = 30%为宜。
2. 6 酸浸时间的影响
在 w( HF) = 3%，其他参数同 2. 3 节的条件下，
酸浸时间对实验结果的影响如图 6 所示。
图 6 酸浸时间对杂质去除率及酸浸后杂质总量的影响
Fig． 6 Effect of time on the removal rate of impurities and w
( the total amount of impurities)
Fe、Al、Ca 的去除率均在 4 h 处达到最高值，之
后趋于平稳; P 的去除率在 12 h 处达到最高值，之
后趋于平稳。从反应后主要杂质总量来看，t = 4 h
时，总量最低。综合考虑，取 t = 4 h 为宜。
2. 7 粒径的影响
在 w( HF) = 3%，其他参数同 2. 3 节的条件下，
粉末粒径对实验结果的影响如图 7 所示。
图 7 SiO2 粉粒径对杂质去除率及酸浸后杂质总量的影响
Fig． 7 Effect of particle sizes on the removal rate of impurities
and w( the total amount of impurities)
当 SiO2 粉磨至接近( 或略低于) SiO2 晶粒直径







实验证明，120 目以上的 SiO2 粉很难回收。
从反应结果来看，粒径 120 目时，效果最佳。综
合考 虑 粉 碎 成 本、纯 化 效 果 和 原 料 收 率，适 宜 的
SiO2 粉平均粒径 100 ～ 120 目。
2. 8 液固比的影响
在 w( HF) = 3%，其他参数同 2. 3 节的条件下，
液固比对实验结果的影响如图 8 所示。
图 8 液固比对杂质去除率及酸浸后杂质总量的影响
Fig． 8 Effect of liquid-solid ratio on the removal rate of
impurities and w( the total amount of impurities)
液固比的选取应保证溶液和固体粉末界面能够
有足够的接触。由此可知，随着液固比增大，杂质去






由以上分析得知，最佳工艺条件为 w ( HF) =
2. 0%、w( H2C2O4 ) = 3. 0%、w( HNO3 ) = 30. 0%，酸
浸时间 4 h，粒径 100 ～ 120 目，液固比 4∶1，酸浸温度
30 ℃，搅拌转速 150 r /min，纯化结果如表 2 所示。
表 2 优化条件下的纯化结果
Table 2 Purification of SiO2 under optimum conditions
杂质种类 酸浸前 酸浸后 去除率 /%
w( Fe) /10 － 6 1067 0. 1 99. 99
w( Al) /10 － 6 164 141 14. 02
w( Ca) /10 － 6 18. 7 5 73. 27
w( P) /10 － 6 1. 00 0. 4 60. 00
w( 杂质总量) /10 － 6 1240. 7 146. 5 96. 25
由纯化结果可见，酸浸后的杂质总量下降一个
数量级，除杂效果明显。HF、H2C2O4、HNO3 混酸组
合对 Fe 的去除率很高，这是由于该样品中的 Fe 杂






［23 － 24］。就本实验而言，Al 的去除率决定
了湿法提纯后 SiO2 的品位。
3 结论
( 1) 在诸多影响因素中，HF 对杂质去除的影响
最大，酸浸时间最小，H2C2O4 和 HNO3 的影响程度
针对不同杂质有所区别。
( 2) 一 步 湿 法 提 纯 工 艺: w ( HF ) = 2. 0%、w
( H2C2O4 ) = 3. 0%、w( HNO3 ) = 30%在 30 ℃下处理
100 ～ 120 目的 SiO2 粉 4 h，反应中保持 150 r /min 的
搅拌转速，此方法可使 Fe、Al、Ca、P 杂质的去除率
分别达到 99. 99%、14. 02%、73. 27%、60. 00%，杂
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